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Verfahren zur Herstellung von Tonerdehydra ten durch Fallung 
von Aluminiumsalzen in Gegenwart von Kristallisationskeimen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Tonerdehydraten durch Fallung von Aluminiumsalzen in Gegen- 
wart von Kristallisationskeimen bestimmter GroBe. 



Verfahren zur Herstellung von bohmitischen Tonerden bzw. 
Alpha-Aluminiumoxidmonohydraten durch Neutralisation basi- 
scher Aluminat lbsungen mit z.B. Schwef elsaure oder sauren 
Aluminiumsal zlosungen sind bekannt. Hierbei erfolgt die 
Fallung der Tonerdehydrate in der Regel bei einem pH-Wert 
zwischen 4,5 und 7. Es finden sich in der Literatur aber 
auch Verfahren, bei denen die Fallung der Tonerdehydrate 
bei einem pH von 7 bis 10 durchgefuhrt wird. 

Auch der Einsatz von Kristallkeimen bei der Fallung der 
Tonerden ist bekannt. Nach dem in der DE 21 25 625-C2 be- 
schriebenen Verfahren wird eine Nat r iumaluminat lbsung mit 
Salpetersaure in einem ersten Kessel versetzt, in einem 
zweiten Kessel zur Fallung gebracht, wobei aus diesem ein 
Teilstrom entnommen und in den ersten Kessel geleitet wird. 
Nach dem in der DE 21 25 625-C2 beschr iebenen Verfahren 
sind Porenvolumina von bis zu 0,33 cmVg erhaltlich. 



Die US 4,154,812 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von Tonerdehydraten, in dem 5 Phasen durchlaufen werden : 

1. Bildung von Kristallkeimen aus waftriger Aluminiumsal z- 
iosung durch Zugabe von Aluminiumsul f at in Wasser und 
Einstellung eines pH's von 2 bis 5. 

2. Fallung der bohmitischen Tonerde durch Einstellung ei- 
nes pH-Wertes zwischen 7 und 8 durch gleichzei t ige Zu- 
gabe basischer Aluminat- und saurer Aluminiumsal z 1 ^sun- 
gen . 

3. Einstellung eines pH-Wertes zwischen 9,5 und 10,5 durch 
Zugabe einer ent sprechenden Menge an Aluminat losung . 

4 . Nachruhren der Tonerde-Auf schlammung 
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5. Filtration der Auf schlammung und Waschen des Filterku- 
chens . 

Kennzeichnend fur das Verfahren nach der US 4,154,812 ist 
das Einhalten definierter pH -Werte und Temperaturen (54 
bis 82°C) wahrend bestimmter Phasen der Reaktion. 

Die nach diesem Verfahren erhaltlichen bohmit ische Tonerden 
zeigen nach einer Aktivierung (400°C fur 30 Minuten) ein 
Porenvolumen (0 - 60 nm) kleiner oder gleich 0,82 ml/g. Als 
Hauptverunreinigungen weisen diese Produkte 0,02 Gew.% Na 2 0 
und 0,2 Gew.% Sulfat, bezogen auf 72,5 Gew.°> A1 2 0 3 , auf. Die 
US 4,154,812 beschreibt, daft die Porositat der durch Fal- 
rung tjeuiiueLtii uuimiiLio^nca iuuciuch vw.x ■ • — — - > — — 

Konzentration und der Temperatur beeinfluftt wird. Bei dem 
sich einstellenden pH-Wert von 2 bis 5, bzw. 3 bis 4, bil- 
det sich durch partielle Hydrolyse des sauren Aluminiumsal- 
zes bei hoher Verdiinnung und einer Temperatur von 140 bis 
170 °F bbhmitische Tonerde in Form von Kristallen. Diese 
Kristalle wirken als Keime bei der anschlieflenden Fallung. 
Auf diese Weise erhalt man bohmitische Tonerden, die Poren- 
volumina von 0,8 bis 0,9 ml/g aufweisen. 

Ein Verfahren zur Herstellung von y-Alumina mit hohen Po- 
renvolumina beschreibt die US 4,248,852. Nach dieser werden 
Aluminiumsalze und Aluminate so umgesetzt, daft mehrere Re- 
aktionsphasen mit jeweils unterschiedlichen pH -Werten (pH 
- Swing) durchlaufen werden mussen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, durch Neutrali- 
sation basischer Alumina t losungen Toner dehydrate mit Kn- 
stalli tgrbften von 3 bis 5 nm und mit Porenvolumina von gro- 
wer 1,0 ml/g, bevorzugt grofter 1,25 ml/g, besonders bevor- 
zugt grofter 1,6 ml/g, her zus tel len . Weiterhin ist es Aufga- 
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einfach durchzuf uhren sein und nicht die aus dem Stand der 
Technik bekannte aufwendige Abfolge von unterschiedl ichen 
Ver f ahrensschritten beinhal ten . 

Uberraschend hat sich gezeigt, daft durch Zusatz anorgani- 
scher oder organischer Teilchen, deren mittlere Partikel- 
groften im Nanometer-Berei ch liegen, in der Vorlage der Fal- 
lung die Prazipi tat ion derart beeinfluftt wird, daft die aus- 
gefallten bbhmi t ischen Tonerdehydrate ein Porenvolumen von 
1,0 bis 2,5 insbesondere von 1,2 bis 1,8 ml/g und einen 
mittleren Porenradius von 6 bis 12 nm aufweisen. Dies ist 
um so bemerkenswerter , als die als Kristallkeime eingesetz- 
ten anorganischen Teilchen selbst nur ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,5 ml/g aufweisen. 

Das er f indungsgemafte Verfahren ist dadurch gekennzeichne t , 
daft die Fallung aus waftrigen Losungen eines sauren Alumini- 
umsalzes und einer basischen Aluminat losung in eine waftrige 
Vorlage, enthaltend 

Tonerdehydrate und/oder Tonerde, welche in waftrigen Me- 
dien mittlere Tei lchendurchmesser von 12 bis 250 nm, be- 
vorzugt 20 bis 150 nm und besonders bevorzugt 20 bis 100 
nm aufweisen oder 

organischen Verbindungen , welche in waftrigen Medien La- 
tices ausbilden, welche Tei lchengrofte von 10 bis 500 nm, 
vorzugsweise von 12 bis 250 nm und besonders bevorzugt 
von 20 bis 150 nm oder 20 bis 100 nm aufweisen oder 
beliebige Mischungen oben beschr iebener Latices und Ton- 
erde-/ Tonerdehydratpartikel . 

Nach dem er f indungsgemaften Verfahren sind Tonerdehydrate 
mit einem sehr hohen Porenvolumen (Best immung nach DIN 
66134) und einem mittleren Porenradius von 6 bis 12 nm (Be- 
st immung nach DIN 66134) bei einer Kris tal 1 i tgrofte , ermit- 
zelt durch Ron t genbeugung am 120-Reflex, von 3 bis 5 nm zu- 
gangl ich . 
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Das Verfahren wird vorzugsweise so durchge f iihr t , daft 

- die Kristallisationskeime in einer waftrigen sauren Lo- 
sung vorgelegt werden und 

eine oder rnehrere basische Aluminiumsalze, wie z.B. Al- 
kali- oder Erdalkalialuminate und eine oder rnehrere sau- 
re Aluminiumsalze ( eingeschlossen sind Aluminiumoxysal- 
ze), wie z.B. Aluminiumsul f at , Aluminiumnitrat, Alumini- 
umchlorid, Aluminiumf ormiat oder Aluminiumoxychlor id 
oder Aluminiumoxynitrat, vorzugsweise im wesent 1 ichen 
gemeinsam hinzugefugt werden oder 

- die basische Aluminiumverbindung durch Zugabe einer waft- 
rigen Saure bzw. die saure Aluminiumverbindung durch Zu- 
gabe einer waftrigen Base gefallt wird. 



Die Fallung erfolgt vorzugsweise aus waftrigen Dispersionen 
von Tonerdepartikeln unter Zusatz von 0,1 bis 5 Gew.r, der 
anorganischer Kristall keimen, bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.% und 
besonders bevorzugt 1 bis 1,5 Gew.%, bezogen auf das insge- 
samt auszuf allende A1 2 0 3 . 

Die Fallung kann aber auch aus waftrigen Dispersionen oben 
beschriebener organischer Verbindungen, welche Latices im 
Fallungsmedium ausbilden, erfolgen. 

Eine Latex im Sinne der Erfindung ist eine kolloidale Dis- 
persion von organischen Polymeren bzw. Oligomeren in einem 
waftrigen Medium. Als geeignet zur Ausbildung von Latices 
haben sich z.B. folgende Polymere / Oligomere erwiesen Po- 
lystyrc-L, Po lyacryl saure, Pol ymethacrylsaure und Polyvmy- 
lacetat. sowie deren Copolymere und deren Mischungen. Geeig- 
nete Zusammensetzungen sind z.B. unter dem Markennamen Di- 
lexo von der Firma Neste Chemicals GmbH erhaltlich. 

,^o F « r Ausfvihrunasform werden die organischen Verbm- 
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insgesamt aus zuf al lende Tonerdehydrat (bestimmt als A1 2 0 3 ) 
eingcset zt . 

Die Fallung erfolgt in erne waBrige Vorlage, die aus einer 
Dispersion anorganischer oder organischer Teilchen, bzw. 
einer Mischung aus einem sauren Aluminiumsal z und einer 
Dispersion anorganischer oder organischer Teilchen besteht. 
Die Fallung erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 
20 bis 98° C , besonders bevorzugt bei 60 bis 80°C. Der we- 
sentliche Teil der Tonerdehydrate wird bei einem ph-Wert 
von 5 bis 9, besonders bevorzugt 6 bis 8 gefallt. 

Die erfindungsgemaB hergestell ten Tonerdehydrate zeigen ei- 
nen deutlich geringeren Gehalt an anionischen (z.B. Sulfat) 
und kationischen Verunreinigungen (z.B. Natrium) auf als 
nach her kommli chen Verfahren hergestellte . 

Als Kris tallkeime konnen Gibbsit, Nordstrandit amorphe Ton- 
erden, Bayerit und Diaspor eingesetzt werden, bevorzugt 
sind bohmi tische und/oder pseudobohmi t ische Tonerden. 

Die er f indungsgemaft einsetzbaren Kris tallkeime sind z.B. 
nach dem Verfahren der DE 38 23 895-C1 zuganglich. Nach 
diesem Verfahren konnen bbhmitische Tonerden mit einem 
mittleren Porenradius von 3 bis 100 nm durch hydrothermale 
Alterung einer durch Hydrolyse von Aluminiumal koxiden er- 
haltenen Tonerdeauf schlammung hergestellt werden. Durch die 
hydrothermale Alterung wachsen die Kristallitgroften in den 
jeweiligen Raumr ichtungen auf bis zu 40 nm an. Das Porenvo- 
lumen dieser bohmitischen Tonerden liegt im Bereich 0,6 bis 
0,8 ml/g. Besser geeignet zur Herstellung der erf indungsge- 
mafi einsetzbaren Kristallkeime ist jedoch ein Verfahren ge- 
maft der DE 43 37 643-C1. Werden nach diesem Verfahren, her- 
gestellte Kristallkeime eingesetzt, werden Fal lungsprodukt e 
mit hoheren Por envo lumina erreicht. Die Offenbarung der DE 
43 37 643-C1 wird hiermit ausdrucklich zum Inhalt dieser 
Anmeldung gemacht . 
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E»ie organischen Verbindungen wirken nicht wie Ausbrennstof- 
fe, die fiir die Herstellung von Keramiken bekannt sind. Die 
erfindungsgema!3 eingesetzten organischen Verbindungen war- 
den gegenuber diesen Anwendungen in geringen Mengen zuge- 
setzt, wahrend die Ausbrennstof f e liberwiegend in Mengen von 
groBer 10 Gew.-% zugesetzt werden. Im Gegensatz zur Vorlage 
anorganischer Teilchen weisen die Tonerdehydra t e nach die- 
ser Aus f uhrungs f orm einen hoheren Gehalt an anionischen 
Verunreinigungen auf . 

Nach diesem Verfahren erhaltliche Tonerdehydrate sind vor- 
zugsweise bohmitische oder pseudobohmi t ische Tonerden. 

Experimentelles: 

Die Ermittlung der Kr istalli tgroften der er f indungsgemaften 
bohmi t ischen Tonerden erfolgte am 120 Reflex liber die all- 
gemeine Scherrer-Formel : 

Kristallitgrofie = (K x Lambda x 57, 3) /(Beta x cos Theta) 

K ( Formf aktor ) : 0, 992; Lambda (Wellenlange der Rontgen- 
strahlung) : 0,154 nm; Beta (korrigierte apparative Lini- 
enverbreiterung) : re f lexabhangig ; Theta : ref lexabhangig 

Die Messungen wurden an einem XRD-Gerat der Firma Philips 
Typ X'pert durchge f lihr t . Meftpar ame ter : Start-Winkel 
; o 20] : 5.010; End-Winkel [°20]: 79.990; Start d-Wert [A]: 
1.7 . 624 35; End d-Wert [A]: 1.19850; Anode n Material: Cu; 
c/1 Wellenlange [A]: 1.54 060 ; a 2 Wellenlange [A;: 1.5443 ? 

Die Ermittlung der F orengrofienverteilung , des Gesamtpo- 
ronvoiumens sowie der spezif ischen Oberflache erfolgte 

< ' i >- V, <~: *■- i V 4- -> f 7 -f 7 r\ c z ^ r- p. f- i ->j r-. on h c; v-\ v o - - p. - i T V 1 ^ .] ~ * — 
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Beispiel 1 ( Vergleichsbeispiel ) 

31,6 kg Wasser wurden in einem Ruhrkessel mit 350 1 Inhalt, 
ausgestattet mit Riihrsystem, Heizmantel und pH- 
MeBeinrichtung, auf 70°C aufgeheizt. Es wurde eine Alumini- 
umsulfatlosung zugesetzt (6,2 % A1 2 0 3 ) , bis sich ein pH-Wert 
von 3,5 einstellte. Unter diesen Bedingungen wurde 5 Minu- 
ten geruhrt (62 U/min) . Danach wurde durch gleichzei tige 
Zugabe der Aluminiumsul f atlosung (21,6 1/h) und einer Na- 
triumalummatldsung (21,1 % A1 2 0 3 , 16,8 1/h) unter Ruhren 
ein pH-Wert von 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmitische 
Tonerde wurde abfiltriert, mit vollentsalztem Wasser gewa- 
schen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels eines Spruhtrock- 
ners getrocknet (Luf taus t rittstemperatur 120°C) . 

Das gemaft Vergleichsbeispiel erhaltene Produkt zeigt nach 
einer Aktivierung von 3h bei 550°C die in Tabelle 1 angege- 
bene Porengrofienverteilung, ein Gesamtporenvolumen (0 bis 
100 nm) von 0,89 ml/g und eine spezifische Oberflache von 
280 m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 5,8 nm. 
Die KristallitgroAe, ermittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm. 
Die Ermittlung der Verunreinigungen erfolgte durch Atome- 
missionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (AE5- 
ICP, Fa. SPECTRO) . Dabei wurde bei einem Al 2 0 3 -Gehalt von 
72,5 % ein Na-Gehalt von 132 ppm und ein Sul f at-Gehal t von 
0, 12 % erhalten. 



Beispiel 2 

Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 98,77 kg Was- 
ser 1,23 kg 65 %-ige Salpetersaure und anschlieBend 1,43 kg 
PURAL SB-1 (CONDEA) eingeruhrt . Die mittlere Grofie der Ton- 
erdepartikel im Sol betragt 65 nm. 



Zur Fallung der bbhmitischen Tonerde wird das Tonerdescl 
auf 70°C aufgeheizt. Anschl ieftend wurde der pH-Wert durch 
Zugabe von Nat r iumaluminat ldsung (21,1 J - Al.O^, 16,8 1/h) 
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angehoben und durch gleichzei t ige Zugabe von Aluminiumsul- 
fatlosung (6,2 i A1 2 0 3 , 21, 6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die 
gefallte bohmitische Tonerde wurde abfiltriert, mit voll- 
entsalztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und 
mittels eines Spriihtrockners getrocknet (Luf taustritts tem- 
peratur 120°C) . 

Die Ermittlung der Porengrbflenverteilung, des Gesamtporen- 
volumens, der spezifischen Oberflache und der Verunreini- 
gungen erfolgte nach der unter Experimentelles beschriebe- 
nen Methode. Das gemaft Beispiel 2 erhaltene Produkt zeigt 
nach einer Aktivierung von 3h bei 550°C die in Tabelle 2 
angegebene Porengroftenverteilung, ein Gesamtporenvolumen (0 
bis 100 run) von 1,55 iul/y und eine speziiische Gberflacne 
von 274 m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 12 nm. 
Die KristallitgroBe, ermittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm, 
der Na-Gehalt 58 ppm und der Sulf at-Gehalt 504 ppm. 

Beispiel 3 

Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 80 kg Wasser 
20 kg Eisessig und anschlieBend 1,43 kg DISPERAL ® Sol P3 
(CONDEA) eingerlihrt. Die mittlere Grofle der Tonerdepar t ikel 
lm Sol betrug 22 nm. 

Zur Fallung der bdhmitischen Tonerde wurde das Tonerdesol 
auf 70 °C aufgeheizt. Anschliefiend wurde ier pH-Wert: durch 
Zugabe von Natr lumalummat losung (21,1- Ai-O;, 16,8 1/h) an- 
gehoben und durch gleichzei t ige Zugabe von Aluminiumsul fa:- 
Lbsung {6,2% Al-O w 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die ge- 
fallte bohmitische Tonerde wurde abfiltriert, mit vollent- 
salztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und mit- 
cels eines Spriihtrockners getrocknet Mcuft aust ri tts temper a- 
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gungen erfolgte nach der unter Experimentelles beschriebe- 
nen Methode. Das gemaft Beispiel 3 erhaltene Produkt zeigte 
nach einer Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvo- 
lumen (0-100 nm) von 1,46 ml/g und eine spezifische Ober- 
flache von 277 irr/g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 
10 nm. Die Kristallitgrofte, ermittelt am 120-Reflex, be- 
tragt 4 nm. Der Na-Gehalt betragt 53 ppm und der Sulfa:: - 
Gehalt 539 ppm. 

Beispiel 4 

:ur Herstellung eines Tonerdesoles werden zu 99 kg Wasser 
1,0 kg Ameisensaure und anschliefiend 1,43 kg CATAPAL A 
\ CONDEA Vista) eingeriihrt. Die mittlere Grbfie der Tonerde- 
partikel lm Sol betrug 90 nm. 

Zur Fallung der bohmi t ischen Tonerde wird das Tonerdesol 
auf 70°C aufgeheizt. Anschlieftend wurde der pH-Wert durch 
Mugabe von Natr iumaluminat losung (21,1% A1 2 0 3 , 16,8 1/h) an- 
gehoben und durch gleichzeit ige Zugabe von Aluminiumsul f a t- 
losung (6,2 % A1 2 0 3 , 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die ge- 
fallte bbhmitische Tonerde wird abfiltriert, mit vollent- 
salztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und mit- 
tels eines Spruht rockner s getrocknet (Luf taustr ittstempera- 
tur 120°C) . 

r.>ie Ermittlung der PorengroJienvertei lung, des Gesamtporen- 
volumens, der spezifischen Oberflache und der Verunreini- 
gungen erfolgte nach der unter Experimentelles beschriebe- 
nen Methode. Das nach Beispiel 4 erhaltene Produkt zeigte 
nach einer Aktivierung von 3h bei 550°C em Gesamtporenvo- 
lumen (0 bis 100 nm) von 1,25 ml/g und erne spezifische 
Oberflache von 277 nr/g. Dabei liegt der mittlere Porenra- 
dius bei 11 nm. Die Kr i s t a 1 1 i t grofte , ermittelt am 120- 
Keflex, betrug 4 nm, der Na-Gehalt 126 ppm und der Sulfat- 
Gehalt 464 ppm. 
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Beispiel 5 

Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 98,77 kg Was- 
ser 1,23 kg 65 %-ige Salpe tersaure und anschliefiend 1,43 kg 
PURAL 200 (CONDEA) eingeruhrt. Die mittlere Grbfte der Ton- 
erdepartikel im Sol betragt 240 nm. 

Zur Fallung der bohmit ischen Tonerde wird das Tonerdesol 
auf 70°C aufgeheizt. Anschl iefiend wird der pH-Wert durch 
Zugabe von Natr iumaluminat ldsung (21,1 % A1 2 0 3 , 16, 8 1/h) 
angehoben und durch gleichzei tige Zugabe von Aluminiumsul- 
fatlosung (6,2 % A1 2 0 3 , 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt . Die 

salztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und mit- 
tels eines Spruht rockners getrocknet ( Luf taus tri tts tempera- 
tur 120°C) . 

Die Ermittlung der Porengroftenverteilung, des Gesamtporen- 
volumens, der spezifischen Oberflache und der Verunreini- 
gungen erfolgte nach der unter Experimentelles beschriebe- 
nen Methode. Das gemaft Beispiel 5 erhaltene Produkt zeigt 
nach einer Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvo- 
lumen (0-100 nm) von 0,98 ml/g und eine spezifische Ober- 
flache von 279 m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 
7 nm. Die Kristallitgrofie, ermittelt am 120-Reflex, betrug 
4 nm, der Na-Gehalt 42 ppm und der Sulf at-Gehalt 0,1 %. 

Die Poreneigenschaf ten der gemaft den Beispielen 2 bis 5 er- 
haltenen Tonerde, in Abhangigke i t von der mittleren Part:, i- 
kelgrofte im vorgelegten Sol sind in Tabelle 1 zusammenqe- 
f a fit : 



1 1 




Tabelle 1 



Mitt 1 . Partikelgrofte 



Porenvolumen 



Mittl . Porenradius 



im Sol ( 0-100 nm) 



22 nm 



24 0 nm 



90 nm 



6 5 nm 



1,46 ml/g 
1, 55 ml/g 
1, 25 ml/g 
0, 98 ml/g 



1 1 nm 



12 nm 



10 nm 



7 nm 



Man erkennt, da 13 im Bereich eines Soles mit einer Partikel- 
grofte von 65 nm in der wafirigen Vorlage ein maximales Po- 
renvolumen und ein maximaler mittlerer Porenradius erreicht 
werden kann. 

Be i spiel 6 

2,2 kg einer aus Acrylsaure und Methacrylsaure bestehenden 
Polymerdispersion (DILEXO MM 16, NESTE Chemicals GmbH, Dus- 
seldorf) wurden in 90 kg Wasser eingeriihrt. Die mittlere 
Part ikelgrofte in der Dispersion betrug 39 nm. 

Zur Vorbereitung der Fallung wurde die Polymerdispersion 
durch tropfenweise Zugabe von Aluminiumsul f at-L6sung auf pH 
3,5 eingestellt und auf 70°C aufgeheizt. Zur Fallung der 
bbhmitischen Tonerde wurde der pH-Wert durch Zugabe von Na- 
criumaluminatlbsung (21,1% A1 2 0 3 , 16,8 1/h) angehoben und 
durch gleichzei t ige Zugabe von Aluminiumsul fat lbsung (6,2 % 
A1 : ;0 3 , 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmiti- 
sche Tonerde wurde abfiltriert, mit vollentsalztem Wasser 
gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels eines Spruh- 
trockners getrocknet ( Luf taust r i tt stemperatur 120°C) . 

Die Ermittlung der PorengroJJenvertei lung, des Gesamtporen- 
vo lumens, der spezifischen Oberflache und der Verunreini- 
gungen erfolgte nach der unter Experimentel les beschriebe- 
nen Methode . Das gemafi Beispiel 6 erhaltene Produkt zeigte 
nach einer Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvo- 
lumen (0-100 nm) von 1,20 ml/g und eine spezif ische Ober- 
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flache von 325 m 2 /g. Dabei liegt der mittlere P:»renradius 
bei 7 nm. Die KristallitgrGfle, ermittelt am 120-Reflex, be- 
trug 4 nm, der Na-Gehalt 94 ppm und der Sulf at-Gehalt 1,0 



Beispiel 7 

2,2 kg einer aus Acrylsaure und Me thacrylsaure bestehenden 
Polymerdispersion (DILEXO MM 16, NESTE Chemicals GmbH, Dus- 
seldorf) werden in 90 kg Wasser eingeruhrt. Die mittlere 
PartikelgroBe in der Dispersion betrug 51 nm. 

Zur Vorbereitung der Fallung wurde die Polymerdispersion 
durch tropfenweise Zugabe von Natr iumaluminat-Losung auf pH 
11,5 eingestellt und auf 70°C aufgeheizt. Zur Fallung der 
bohmitischen Tonerde wurde der pH-Wert durch Zugabe von 
Alummiumsulfatlbsung (6,2 % A1 2 0 3 , 21, 6 1/h) abgesenkt und 
durch gieichzeitige Zugabe von Natriumaluminat lbsung (21,1 
% A1 2 0 3 , 16,8 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmi- 
tische Tonerde wurde abfiltriert, mit vollentsalztem Wasser 
gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels ernes Spruh- 
trockners getrocknet ( Luf taustr itts temperatur 120°C) . 

Die Ermittlung der Porengrofienverteilung, des Gesamtporen- 
volumens, der spezifischen Oberflache und der Verunreini- 
gungen erfolgte nach der unter Exper imentelles beschriebe- 
nen Methode. 
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gemali Beispiel 7 erhaltene Pr:>dukt zeigte nach eir.er 
Aktivierung von 3h bei 550°C em Gesamtporenvo lumen (0 his 
;C0 nm) von 1,20 ml/g und erne spezifische Oberflache von 
299 m'Vg. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 7 nm . Die 
Kristallitgrofte, ermittelt am 120-Reflex, betrug 3 nm, der 
Na-Gehalt betrug 72 ppm und der Sul f at-Gehalt 1,3 . 
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Beispiel 1 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


[cc/g] 


11,53 


0.00E+00 


13,32 


O.OOE+00 


14,09 


O.OOE+00 


14,9 


0,00E+00 


15,72 


0,OOE+00 


16,48 


0.O0E+00 


17,45 


O.OOE+OO 


18,43 


O.OOE+OO 


19,45 


O.OOE+OO 


20,78 


1.34E-03 


22,22 


4.86E-03 


23,65 


1.12E-02 


25,2 


2.43E-02 


27,11 


5.96E-02 


29,3 


1.30E-01 


31,67 


2.59E-01 


34,34 


4.18E-01 


36,46 


4.79E-01 


37,78 


5.25E-01 


38,9 


5.70E-01 


40,32 


6.11E-01 


42,08 


6.44E-01 


43,85 


6.69E-01 


45,83 


6.94E-01 


47,8 


7.09E-01 


49,89 


7.29E-01 


52,56 


7.52E-01 


54,97 


7.60E-01 


57,35 


7.76E-01 


60,87 


7.89E-01 


64,24 


7.97E-01 


68,48 


8.10E-01 


73,65 


8.17E-01 


78,69 


8.24E-01 


84,41 


8.30E-01 


90,71 


8.36E-01 


98,16 


8.42E-01 


108,02 


8.47E-01 


120,49 


8.52E-01 


135,88 


8.57E-01 


155,57 


8.62E-01 


182,4 


8.67E-01 


223 


8.72E-01 


294,58 


8.77E-01 


420,95 


8.83E-01 


651,25 


8.88E-01 


1173,16 


8.92E-01 



Tabelle 2 
Beispiel 2 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


[cc/g] 


11,48 


0.00E+00 


13,25 


O.OOE+OO 


14,08 


0.00E+00 


14,77 


O.OOE+OO 


15,62 


O.OOE+OO 


16,52 


O.OOE+OO 


17,48 


O.OOE+OO 


18,46 


O.OOE+OO 


19,46 


O.OOE+OO 


20,74 


O.OOE+OO 


22,14 


O.OOE+OO 


23,68 


O.OOE+OO 


25,35 


2.64E-04 


27,03 


1,71 E-03 


29,06 


6.25E-03 


31,45 


1.18E-02 


34,21 


3.19E-02 


36,3 


3.97E-02 


37,43 


5.34E-02 


38,94 


7.13E-02 


40,51 


9.29E-02 


42,04 


1,21 E-01 


43,91 


1.62E-01 


45,89 


2.02E-01 


47,93 


2.45E-01 


50,24 


3.06E-01 


52,73 


3.64E-01 


55,27 


4.19E-01 


58,24 


4.88E-01 


61,61 


5.42E-01 


65,19 


5.97E-01 


69,45 


6.70E-01 


74,02 


7.20E-01 


79,49 


7.77E-01 


85,94 


8.40E-01 


92,9 


8.95E-01 


101,74 


9.58E-01 


112,74 


1.02E+00 


126,63 


1.08E+00 


143,35 


1.14E+00 


164,42 


1.20E+00 


195,37 


1.26E+00 


241,94 


1.32E+00 


323,12 


1.39E+00 


454,54 


1.44E+00 


809,41 


1.52E+00 


1429,05 


1.55E+00 



Beispiel 3 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


[cc/g] 


11,6 


O.OOE+OO 


13,26 


O.OOE+OO 


14,02 


O.OOE+OO 


14,83 


O.OOE+OO 


15,68 


O.OOE+OO 


16,59 


O.OOE+OO 


17,55 


O.OOE+OO 


18,55 


O.OOE+OO 


19,52 


O.OOE+OO 


20,77 


O.OOE+OO 


22,09 


O.OOE+OO 


23,43 


O.OOE+OO 


25,16 


O.OOE+OO 


27,15 


O.OOE+OO 


29,27 


3.95E-03 


31,49 


1.63E-02 


34,07 


5.28E-02 


36,27 


8.50E-02 


37,66 


1.17E-01 


38,98 


1.63E-01 


40,55 


2.27E-01 


42,3 


3.06E-01 


43,92 


3.62E-01 


45,74 


4.15E-01 


47,95 


4.87E-01 


50,15 


5.43E-01 


52,48 


6.07E-01 


55,15 


6,61 E-01 


58,31 


7.25E-01 


61,46 


7,81 E-01 


65,02 


8.42E-01 


69,05 


8.84E-01 


73,86 


9.35E-01 


79,4 


9.78E-01 


85,09 


1.02E+00 


92,49 


1.08E+00 


101,15 


1.12E+00 


112,23 


1.17E+00 


125,42 


1.20E+00 


142,44 


1.23E+00 


163,89 


1.26E+00 


190,43 


1.30E+00 


231,5 


1.33E+00 


297,27 


1.37E+00 


432,76 


1.42E+00 


701,87 


1.46E+00 


1007,59 


1.46E+00 
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Tabelle 2 ( Fortse tzung) 



Beispiel 4 



Radius 


Poren-Vol 


A 




1 1 49 
i i ,h^. 


0 OOF+00 


13 1 


9 03F-04 


1 3 84 


4 84E-04 


1 zl R9 


ft ^^F-04 






1R 34 

I Vj, OH 


1 43F-03 


1 7 9Q 


1 99F-03 


1ft 31 


9 76F-03 


A Q AO 

I i?,H^ 


3 66F-03 


90 R9 
ZU,OZ 


4 rrf_03 


91 


R 9PF-03 


9^ A3 


7 nF-03 


OR OR 

zo,uo 


q 19F-03 

O , OZ. L U J 


o« Pi 


1 2QE-Q2 


ZO,D 


1 AAF 09 


O I ,U / 


9 iqp f)9 


7^ 
Ov), / O 


9 7AP n9 


^R R 


^11 F-09 
O, I I tz-uz 


00,00 


^ R9F 09 
O , wZ C 


"}P 97 


4 1RF-09 


P 


A 70F-09 
H, f uc-uz 


ai *^p 

H I ,OQ 


c aof.o9 


hZ, OO 


R 07F 09 


a^ 09 


7 raf-09 


A7 A'* 

h / ,HO 




AQ 9/1 
*+y ,Zh 


q AQF-09 


g: 1 e;a 

O I ,oh 


1 1 rp ni 


^a ^R 

Oh, DO 


I , JJC U I 


R7 79 




en ftQ 


1 Pip_01 


RA /7 


9 99P-01 

Z,ZZlI~w I 


cp pT 
O0,0 / 


9 ^QF-OI 


7^ AQ 
/ 0,hO 


^ 17P-01 


78,91 


3.69E-01 


85,69 


4.43E-01 


93,44 


5.16E-01 


102,31 


6.05E-01 


1 1 2,4o 


D,OZ t-Ul 


125,17 


7.70E-01 


141,76 


8,55E-01 


161,22 


9.36E-01 


190,61 


1.03E+00 


232.53 


1.09E+00 







Beispiel 5 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


rcc/ql 


1 1,53 


0.00E+00 


13,21 


0,00E+00 


13,96 


0,00E+00 


14,76 


0.00E+00 


1 5 61 


0 00E+00 


16,53 


0.00E+00 


17,5 


0.00E+00 


18,54 


0.00E+00 


19,62 


0,00E+00 


20,67 


0 00E+00 


99 07 


8.42E-04 


23,6 


2^46E-03 


9S 06 


7J9E-03 


26 81 


1,43E-02 


9Q 04 


3 27E-02 


^1 ^9 


6 96F-02 


^4 iq 


1 ,30E-01 


36 38 


1,72E-01 


37 74 


2.19E-01 


39 01 


2J6E-01 


40 49 


3 50E-01 


42,18 


4.31E-01 


43,99 


5'()2E-01 


4S 86 


5.77E-01 


47 73 


6.20E-01 


49,82 


6,82E-01 


^9 99 


7^22E-01 


S4 67 


7 53E-01 


S7 77 


7.84E-01 


60 98 


8 03E-01 


64 49 


8.22E-01 


67 94 


8.32E-01 


79 S9 


8.48E-01 


78,39 


8.57E-01 


84,04 


8.66E-01 


90,57 


8.74E-01 


98,5 


8,81 E-01 


108,29 


8.88E-01 


120,35 


8.96E-01 


135,46 


9.03E-01 


154,42 


9.09E-01 


177,26 


9.16E-01 


226.1 


9 28E-01 
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Tabelle 2 (For tsetzung) 



Beispiel 6 



Radius 


Poren-Vol.l 


A 


[cc/g] 


11,64 


0.00E+00 


13,34 


0,00E+00 


14,11 


0.00E+00 


14,95 


0,00E+00 


15^81 


0,00E+00 


16 7 


0.00E+00 


17 6 


0 00E+00 


18,61 


0 00E+00 


19,71 


5.42E-04 


20,96 


2,71 E-03 


22^33 


8 35E-03 


23,72 


1,95E-02 


25,38 


4,11E-02 


27,22 


7.72E-02 


29,29 


1.37E-01 


31,68 


2.49E-01 


34,38 


403E-01 


36,44 


4.65E-01 


37,77 


5 25E-01 


39,13 


5,73E-01 


40,59 


6.18E-01 


42,22 


6.52E-01 


43,92 


6 85E-01 


45,83 


7.13E-01 


47,88 


7.37E-01 


50,2 


7,61 E-01 


52,61 


782E-01 


55,02 


8,02E-01 


57,99 


8,25E-01 


61 ,48 


8.45E-01 


64,97 


8 65E-01 


69,06 


8,91 E-01 


74,04 


9,18E-01 


79,61 


9,49E-01 


85,86 


9 79E-01 


93,22 


i 02E+00 


102^36 


1.05E+00 


113,32 


l!o7E+00 


125,91 


1.09E+00 


141,67 


1.11E+00 


164,7 


1.12E+00 


193,16 


1.14E+00 


238,94 


1.15E+00 


307,19 


1.17E+00 


447,68 


1.18E+00 


698,1 


1.19E+00 


1007,91 


1.19E+00 



Beispiel 7 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


Tcc/al 


11,51 


O.OOE+00 


13,23 


O.OOE+00 


13*89 


0,OOE+00 


14,72 


0.00E+00 


15,65 


0 OOE+00 


16,41 


0 00E+00 


17,26 


0 00E+00 


18,45 


0 00E+00 


19,57 


0 00E+00 


20,67 


7 98F-05 

r , O O 1 — OO 


22,05 


1 66E-03 


23,48 


4 57E-03 


25,13 


1 .34E-02 


27,09 


2.72E-02 


29,12 


4 50E-02 


31 ,53 


7.46E-02 


34 18 

O" , | O 


1 18E-01 

1 , 1 0 1 — O 1 


36 1 


1 47F-01 

1 , *T i I — O 1 


37 59 


1 90F-01 

1 , JUL O 1 


39,18 


2,48E-01 


40 51 

"TO , O 1 


2 95E-01 

£- , O O I— O 1 


42 1 


3.82E-01 


*T*T , O O 


4 59F-01 

"T,OOl O 1 


93 

•to , OO 


5 49F-01 

O , *T O I O 1 


47,92 


6 28F-01 

0,^.0 1 — O 1 


50 Oft 

OO , OO 


fi 9ftF-01 

O, CUI — O I 


52 46 

O^. , "TO 


7 58F-01 

/ , OO I — O 1 


55,2 


8,13E-01 


OO , OT 


ft fi0F-01 

O ,UUL O 1 


61 

O 1 


8 91 F-01 

O , O I I — O 1 


64 59 

OT , o o 


9 22F-01 

O , I — O 1 


69 OR 

O O , OO 


O , "TO O I 


73 47 

f o , t / 


\D , OT l_ O 1 


78 2 


9 80F-01 

CJ , O O I O I 


84 07 

0*T , O 1 


9 96E-01 

vJ t OO l_ O 1 


9? 31 


1 02F+00 

1 , [ » O O 


102,41 


1 03E+00 


111J4 


1.04E+00 


123,75 


1.06E+00 


137,64 


1.06E+00 


161,76 


1.08E+00 


190,92 


1.09E+00 


230,14 


1.10E+00 


299,79 


1.11E+00 


453,25 


1.13E+00 


737,46 


1.16E+00 


1367,11 


1.18E+00 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Tonerdehydraten durch 
Fallung von basischen und/oder sauren Aluminiumsalzen, da- 
durch gekennzeichnet, daft die Fallung aus einem waftrigen 
Medium erfolgt, welches als Kristallisationskeime enthalt: 

(a) Tonerdehydrate und/oder Tonerden, wobei die Kristal- 
lisationskeime (a) in dem Medium einen mittleren 
Durchmesser von 12 bis 250 nm, aufweisen und/oder 

(b) organische Polymere / Oligomere, welche in dem Medium 
Latices ausbilden, wobei die Kristallisationskeime 
(b) in dem Medium einen mittleren Durchmesser von 10 
bis 500 nm aufweisen. 

2. Verfahren gemaft Anspruch 1, cadurch gekennzeichnet, 
daft die Kristallisationskeime einen mittleren Durchmesser 
von 20 bis 150 nm, vorzugsweise 50 bis 100 nm, aufweisen. 

3. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft zur Fallung Kristallisations- 
keime in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.'s, vorzugsweise 0,5 
bis 2 Gew.%, bezogen auf die ausgefallten Tonerdehydrate 
und berechnet als Al 2 0 3 , eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspruche da- 
durch gekennzeichnet, daft 

- die Kristallisationskeime in einer waftrigen sauren Lb- 
sung vorgelegt werden und 

- eine jder mehrere basische Aluminiumsal ze und eine oder 
mehrere saure Aluminiumsal ze gememsam hinzugefugt; wer- 



5. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspriiche da- 
durch gekennzeichne t , daft als organische Polymere Po- 
lyacrylsauren, Polyme thacrylsaure , Polyacrylate, Polystyro- 
le, Polyvinylacetate, Polyvinylver salate sowie deren Mi- 
schungen oder Copolymere eingesetzt werden. 

6. Verfahren gemaft einem der vorhergehenden Anspriiche da- 
durch gekennzeichnet , daft als basische Aluminiumsa 1 ze Alka- 
li-, Erdalkalialuminate oder Aluminiumhydroxysalze einge- 
setzt werden. 

7. Verfahren gemafl einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daft als saure Aluminiumsal ze Alumi- 
niumsulfat, Aluminiumni t ra t , Aluminiumchlor id oder Alumini- 
umformiat eingesetzt werden. 

8. Boehmitische Tonerde und /oder pseudoboehmi tische Ton- 
erde mit einem Porenvolumen von 1,0 bis 1,6 ml/g und einem 
mittleren Porenradius von 6 bis 12 nm bei einer Kristallit- 
grofte, ermittelt am 120-Reflex, von 3 bis 5 nm hergestellt 
gemaft einem Verfahren der vorherigen Anspriiche. 
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Zusammenf as sung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Tonerdehydraten durch Fallung von Aluminiumsal zen in 
Gegenwart von Kristallisationskeimen bestimmter GroBe. 
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